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Abstract 
In this work, a series of novel Co-In layered photocatalysts with varying Co/In mole ratio were designed and 
synthesized by using narrow band gap indium as the layer element. XRD, N2 adsorption-desorption technique and 
UV-vis spectrum were utilized to characterize the texture and the photo-adsorption property of the Co-In LDH 
samples. XRD result indicates that the samples possess hydrotalcite-like layered structure, and UV-vis spectrum 
depicts these materials have good absorption to visible light. The photo-adsorption property of the samples is 
dependent on its Co/In mole ratio. The calcined LDH materials showed high photocatalytic activity on the 
degradation of Methylene Blue (MB) under visible light irradiation, which is related to the formation of Co(Ⅲ).  
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摘  要 
利用铟的带隙较窄的特性设计合成了一系列的不同 Co/In 摩尔比的 Co-In 水滑石结构的光催化材料。利
用 X射线粉末衍射 (XRD)、 N2 吸附-脱附技术以及 UV-Vis漫反射等表征方法对材料进行测试，研究了材料
的结构特征以及光吸附特性。XRD 的特征衍射峰表明所合成的材料具有类水滑石结构，孔分布测定表明材
料具有分级孔结构。UV-Vis漫反射图谱揭示了 Co-In水滑石材料对可见光有着良好的吸收，可见光的响应性
能与 Co/In 摩尔比有关。500℃煅烧后的层状材料在可见光辐照下能够有效降解罗丹明 B（RhB）. 对材料的
光催化机理研究表明 Co(Ⅲ)的生成增加了材料的光催化性能。 
 
关键词：Co-In层状材料；可见光；光催化；降解 
1. 简介 
   随着化石能源的大量消耗以及随之而来的环境污染的日益严重，能源短缺及环境问题已经成
为全世界关注的焦点，而太阳能作为一种无污染的清洁能源有着很好的应用前景。因此，对于能
够有效利用可再生的太阳能的新型光催化材料的研发成为了紧迫的课题。有报导利用湿化学方法
合成了一些拥有大比表面积和良好晶型的有序的层状双金属氢氧化物高效光催化材料。这类具有
水滑石结构的光催化材料，在可见光辐照下有着较好的光活性。 
   层状双金属氢氧化物  (LDHs)，又称水滑石 , 是一种八面体的水镁石结构。其层间的部分二价
离子被三价的金属离子所取代，由于取代所造成的多余电荷由层间阴离子 CO3 2-及 Cl-所中和。在
高温煅烧下，将层间阴离子的除去后，得会得到微孔大比表面的双金属氧化物[1]。然而有趣的是
由于水滑石结构有着“记忆效应”，在一定的条件下，焙烧后的产物能够部分恢复到具有有序层
状结构的 LDHs[2, 3]。研究者们利用不同的合成方法通过调变层板骨架阳离子、表面负载活性物
种、层间柱撑无机或有机基团已合成了各种功能性层状材料，层状金属氢氧化物由于其结构特
点，在催化[4,5]、吸附[6]、离子交换、医药、阻燃[7]等领域有着广泛的应用。近年来，类水滑石
类层状材料在光催化领域中引起广泛关注，Patzko等制备了 ZnAl的双层水滑石材料，发现其有着
独特的形貌结构以及大的比表面积，这对其在光催化氧化苯酚的反应中有着积极的促进作用[8]。
通过制备双层金属氢氧化物前驱体来制备的大孔的 ZnFe2O4 和尖晶石结构的 ZnAl2O4 的水滑石，
在光催化降解苯酚的活性测试中，其效果远远好于利用共沉淀法所制备的这两种水滑石结构的光
催化剂[9, 10]。但是，由于这两种水滑石结构的催化剂光吸收受 ZnO影响，而 ZnO的带隙较大，
使得催化剂的主要吸收区限制在紫外光内，因此提高水滑石类材料对可见光的利用率便是此类材
料发展的一个方向。  
   本文利用铟的带隙较窄的特性设计合成了一系列的不同 Co/In摩尔比的 Co-In水滑石结构的可
见光响应的光催化材料。利用 X 射线粉末衍射 (XRD)、  N2 吸附-脱附技术以及 UV-Vis 漫反射等
表征方法对材料进行测试，研究了材料的结构特征和光催化性能。  
2. 实验部分 
2.1. 主要试剂  
Co(NO3)2·6H2O，AR，国药集团化学试剂有限公司；InCl3·4H2O，AR，国药集团化学试剂
有限公司；NaCO3，AR，南京化学试剂有限公司；NaOH，AR，南京试剂有限公司。  
2.2. 合成方法  
采用共沉淀方法合成 Co/In层状材料。在 35℃下，配制 Co(NO3)2·6H2O和 InCl3·4H2O的低
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饱和溶液，使 [Co2+]:[In3+] =2~9，并配制 NaCO3和 NaOH 的混合碱液并保证 [CO32-]: [In3+]=2 且
[OH-]=1mol·L-1，配制 PH=13的 NaOH的溶液，将 Co/In混合液滴加到混合碱性溶液中，并随时
滴加 PH=13的 NaOH的溶液保持溶液的 PH=11~12。滴加完毕后在 75℃的水浴中搅拌至沉淀完全
生成，陈化 24h。所得样品在 500℃通空气的条件下，煅烧 5h，标记为 nCo/In-500，n 代表
[Co2+]:[In3+]的值。  
2.3. 样品的表征  
   样品的粉末 X射线衍射  (X-ray powder diffract ion) 在日本 X射线衍射仪 X-ray Diffractometer 
( Utilma III) 上测试，Cu靶 Kα射线的波长为 1.540562Ǻ。X射线管电压与电流分别为 40 kV和 40 
mA，扫描范围为 2θ 值从 10°到 80°。氮气吸附脱附等温线的测定使用的是美国的 Micromerit ics-
3000 (Micrometrics)系统。将大约 100mg (20-40目) 样品在一定温度下进行氮气吹扫预处理，预处
理的温度由样品性质决定，一般在 150o C左右，未焙烧的层状氢氧化物一般在 110o C左右。吹扫
大约三小时，BET 法测定样品的比表面积，相对压力的范围在 0.05-0.22之间；BJH法通过等温线
的脱附支计算孔分布。紫外可见漫反射谱采用 Shimadzu UV-2401 PC 型分光光度计测定，BaSO4
为参比样。扫描波长范围为 800-190nm。  
2.4. 光催化活性评价  
   样品的光催化活性通过可见光下降解罗丹明 B(RhB)溶液来评价。0.1g 催化剂分散在 100ml 
5mg·L-1的罗丹明 B溶液中，超声十分钟使催化剂在溶液中分散均匀。避光搅拌 40 分钟使溶液达
到吸脱附平衡，此时取出约 5ml 溶液置于离心管中，作为起始浓度 C0，然后开灯照射。光源为
300W氙灯(ILC Technology, CERMAX LX-300)，通过加入 420nm的截止滤波片使透过光的波长范
围为可见光。调节电流为 20A，在匀速搅拌下每隔一定的时间(约 30分钟)取出约 5ml混合溶液置
于离心管中待测。光降解的时间依据催化剂的降解速率而定。最后，调至电流为最小值，关闭光
源。将剩余溶液离心回收催化剂。  
吸光度的测定：一系列待测溶液经离心分离后，取上层清液装入的石英比色皿中，置于紫外可
见分光光度计上测定吸光度。波长选定在 RhB的最大吸收波长 550nm处。  
3.  结果与讨论 
3.1. XRD表征结果  
图 1是 Co-In 层状化合物及高温煅烧后的复合金属氧化物的广角 XRD图谱。在图 1 (A)中显
示出了典型的层状类水滑石化合物的衍射图谱。在图中还可以很明显地看出各样品的衍射谱图随
着 Co含量的不同所存在的差异：当 Co/In的摩尔比增加时，广角 XRD 上(003)衍射峰(2ө=11.5˚)和
(006)衍射峰(2ө=23.0˚)的峰强度逐渐减弱，这类位于 5-25˚ 2θ范围的(00l)衍射峰与层间的电子密度
和阴离子的尺寸有关[11]。与此相反，反映金属氢氧化物层板性质的(110)衍射峰在强度上没有明
显的变化。表明层间阴离子为碳酸根时，其金属氢氧化物层板结构保持不变。对于在 2θ为 30-50˚
范围内可区分不同的水滑石晶型，图中(0kl)衍射峰(012),(015)和(018)，变化规律是一致的，即随
着 Co 含量的增多其峰强度又逐渐减弱。且在 9Co-In 样品 2θ 为 51˚处出现了 In (OH)3的特征衍射
峰。图 1 (B)中可以看出空气中 500 oC 煅烧后，类水滑石的层状结构完全坍塌，并伴随生成了
Co3O4及 In2O3。在 2Co-In LDH的 XRD衍射峰中，能够明显看出 In2O3晶相的特征衍射峰，但是
随着 Co含量的增加 In2O3晶相衍射峰强度也有所减弱，而 Co3O4晶相衍射峰逐渐增强。  
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图 1. A: 未焙烧样品的广角 XRD谱图；B: 500℃焙烧样品的广角 XRD谱图 
Fig.1 A: Wide angle XRD patterns of as-prepared nCo-In LDH samples; B: Wide angle XRD patterns of calcined nCo-In LDH 
samples. 
3.2. BET表征结果  
 
 
 
 
 
                            
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 nCo-In样品以及 nCo-In-500样品的N2吸附脱附曲线(A, C)及孔径分布曲线(B, D)。 
Fig. 2. N2 sorption isotherms at 77 K (A, C) and pore size distributions (B, D) of nCo-In and nCo-In-500. 
    类水滑石化合物一个很重要的性质就是经过高温煅烧后所得到的复合氧化物通常具有较大的
比表面积，我们对所合成的一系列样品进行了比表面的测定与表征。图 3是 Co-In LDH样品以及
Co-In -500样品的 N2吸附脱附曲线(A, C)及孔径分布曲线(B, D)。无论是否经过焙烧，所有的样品
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都具有 IV型等温线，说明样品均具有介孔结构。对于层状化合物，如图 2A所示，在较高相对压
力 p/p0下的 H3型滞后环是由于层状金属氢氧化物的板层堆积形成的狭缝孔[12]。在图 2B 中观察
到样品分别在大约 3.5nm和 20nm处具有双孔分布，并且随着 Co掺杂量的增加，在 30nm处的介
孔分布更加集中。等温线与孔径分布的规律同样在焙烧后样品中能够观察到，如图 2C 和 2D 所
示。对于 9Co-In-500，2-6nm 范围内的孔基本消失，只有单一的较大孔径的孔分布，说明层状结
构已经完全消失，所形成的是复合金属氧化物颗粒之间的堆积孔。表 1 为样品焙烧前后的比表面
积、孔体积与孔径分布数据。样品在焙烧前，比表面积随着 Co 含量的增加而逐渐减小，而比表
面在焙烧后逐渐减小，但 4Co-In LDH 样品在焙烧后比表面积具有最大的比表面积。所有样品的
孔体积在焙烧前后的变化不是十分明显，孔径在焙烧前后样品的都略微减小，这是由于焙烧后层
状结构发生了变化，而且 4Co-In LDH的孔径变化最大，具有最小的孔径。 
表 1  Co-In水滑石样品的织构性质 
Table 1. Textural analysis results of nCo-In samples 
Sample SBET(m2/g) Pore Volume(m3/g) Pore Size (4V/A)(nm) 
2Co-In 83.9 0.58 28.5 
2Co-In-500 66.3 0.41 24.6 
3Co-In 67.1 0.40 24.6 
3Co-In-500 57.4 0.32 22.5 
4Co-In 64.6 0.37 23.2 
4Co-In-500 79.9 0.37 18.3 
9Co-In 59.5 0.32 22.0 
9Co-In-500 53.1 0.30 22.5 
3.3.  光催化性质表征  
所合成的样品焙烧后的紫外可见光谱如图 4 所示。通过对紫外可见光谱的研究可以分析 Co
离子的掺杂是如何影响样品的光物理与光化学性质的。从图中可以看出，对于 nCo-In LDH 而
言，Co(Ⅱ)的 1Ag(I)→1T2g(I)跃迁表现在 260 nm 的峰的出现。在 406 nm、537 nm 以及 600-800 
nm的吸收峰分别是 Co(Ⅲ)的 4T1g(F)→4T2g(P)、 4T1g(F)→4A2g(F)以及  
4T1g(F)→4T2g(F)的跃迁。且随着 Co 的含量的增加，406 nm 以及 600-800nm 的吸收峰的强
度也在增强，这是由于 Co(Ⅲ)的 1Ag(I)→1T1g(I)跃迁的数量的增加造成的。这也就从另一个方面
说明了随着 Co 含量的增加，在焙烧之后一部分的 Co(Ⅱ)转换为 Co(Ⅲ)。而且从漫反射吸收谱图
中可以看出，  通过调节 Co 的含量，可以调变复合金属氧化物的能带结构，进而在一定程度上可
以改变样品对可见光的光吸收性质。 
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图 4.  焙烧后 nCo-In样品的紫外可见漫反射吸收光谱 
Fig. 4 The UV-visible diffuse reflectance spectra of calcined nCo-In LDH samples. 
在光催化性能方面，采用液相降解亚甲基兰溶液来评价催化剂的催化活性。由于 4Co-In -500
具有最大的比表面积，因此我们着重选择此样品来研究在可见光下的催化活性。如图 5 所示，在
可见光辐照下经过 3h 的对 RhB 的降解，4Co-In-500 可以将 20mg/L的 RhB 降解 56%，这相对于
基本无可见光催化活性的的 Co 催化剂或 In 催化剂而言，有很大的提高，这可以从两个方面加以
解释。首先是由于 Co-In 层状化合物的特殊电子结构导致的对可见光吸收特性的红移 ，从而增加
了对可见光的吸收[13]。另外，吸附过程是光催化反应的前提条件，被降解的有机污染物只有预
先吸附在催化剂的表面，才能被催化剂产生的光生电子与空穴降解。由此看来，这种层状光催化
剂具有的孔结构能够更好地吸附染料分子而在光催化过程中起着重要的作用。而且大的比表面积
与特殊的双孔结构能够确保充足的反应活性位以及对 MB 分子的吸附，从而使催化效率得以提
高。  
 
 
 
 
 
 
 
图 5. 可见光辐照下 4Co-In-500对 RhB的光催化降解 
Fig. 5. Photocatalytic properties of 4Co-In-500 for degrading rhodamineB under visible light radiation (wavelength >420 nm) 
4. 结论 
1. 通过传统的共沉淀方法制备了一种 Co-In层状化合物。通过逐渐增加 Co的含量，层状化合
物的结构发生不同程度的畸变，热稳定性降低。 
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2. 焙烧之后的复合金属氧化物都具有较好的在可见光下催化降解亚甲基兰的活性，而且
4Co/In-500具有最大的比表面积。样品本身具有较大的比表面积与相对规整的层状形貌，以
及其较好的光催化活性，较之高温固相烧结法，本实验中样品的合成方法既能节约时间又节
约能源。 
3. 催化剂的作用机理可以归因于染料敏化机理与复合半导体氧化物机理两种因素。这些结果均
说明水滑石类化合物作为一种新型光催化材料具有十分广阔的应用前景，对于提高可见光的
利用率将具有重要意义。 
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